酸化ベリリウムの加圧焼結 by コダイラ, コウヘイ & 小平, 紘平
Osaka University
Title酸化ベリリウムの加圧焼結
Author(s)小平, 紘平
Citation
Issue Date
Text Versionnone
URL http://hdl.handle.net/11094/30700
DOI
Rights
氏名・(本籍)
学位の種類
学位記番号
学位授与の日付
学位授与の要件
学位論文題目
論文審査委員
<6>-
小平紘平(長
理学博士
第 264 0 号
昭和 47 年 9 月 16 日
理学研究科無機及び物理化学専攻
学位規則第 5 条第 1 項該当
酸化ベリリウムの加圧焼結
(主査)
教授小泉光恵
(副査)教授桐山良一 教授 池田重良
論文内容の要旨
酸化物の加圧焼結に関する報告はすでに数多くなされているが、これらの多くは数百気圧の加圧下
で行なったものである。この程度圧力下での加圧焼結では達成できないような高圧力下での焼結反応
の研究は、まだほとんど行なわれていないので、この種の研究を行なうことにより窯業材料とくに高
密度焼結体の開発に有用な種々の興味ある新しい知見を得ることができると考えられる。
BeO は、高融点をもっ耐熱性材料であるが高い熱伝導と電気抵抗とを同時にもっているという点で
特徴がある。この特徴を活かした電子材料としての用途があるが多結晶体の場合には、高密度をもつ
ものに限り、上記の特性が顕著に示されることが知られている。そのため、加圧下で、の焼結がBeO に
この特性を付与する一つの有用な手段となるが、この方法を進歩させるには、今までに例の少ない加
熱下の焼結反応機構を究明する必要が生じてくる。
このような観点に基づいて、本研究では、 BeO の高圧力焼結および熱間熱水圧焼結を、 2 -20kb 
の圧力下で試みたのであるが、出発原料としては、いずれの場合にも硫酸ベリリウムを 11000C におい
て焼成した粒経0.1-0.5μ のBeO 粉体を使用した。
まずピストンシリンダー型高圧力発生装置を用い20kb の圧力下で、BeO 粉体の焼結を試みた。温度
1000-14lîOOC での加圧焼結では、その焼結体はすべて数分以内に理論密度の値にまで達していた。こ
の事実は、従来の焼結では見られない現象である。焼結初期の粒子の状態およびその焼結体の微細構造から、
この高圧力焼結の機構を明らかにした。すなわち昇圧することにより、これらの粒子には降状応力よ
りもはるかに大きい力が作用するために、粒子の破砕および、再配列による綴密化が進むことを見出し
た。さらに、昇温することによって、粒界のすべりと塑性流動とによって理論密度の値にまで徹密化
が進行すると結論した。この結果、理論密度の値をもっ焼結体で最大60%の可視光線を透過するもの
が得られた。
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つぎに高圧力、ス圧縮装置を用いて、 2kb の圧力下で静水圧焼結を行なった。この方法では、従来、
圧力容器として高融点金属が用いられてきたが、これらはその融点以上の温度では使用できないこと、
またそれに試料粉体を真空封入することが困難で、あること等、種々難点が多い。ガラスは高温におい
て流体であるから、圧力媒体として最適の材料でありその上、試料の真空封入も非常に簡単で、ある。
そこで金属容器の代りにかラス容器を使用する試みを行ない、非常に良好な結果を得ることができた。
静水圧焼結においても、その焼結機構は、塑性流動によって微密化が進行すると結論した。これら
の焼結体の密度も 30分以上の焼結によってすべて理論密度の値に達しており、粒子の異常成長が全く
認められない均一な多結晶体であることが判明した。
粒成長の活性化エネルギーを求めたところその値は高圧力焼結に対しては44kcal/mole 静水圧焼
結に対しては75kcal / mole であった。これらの値の相違が加えた圧力の強きに依存するのか、ある
いは、その静水圧性に起因するのかを検討するため、カ、、ラスを圧力媒体とする加圧焼結を行なった。
この研究において高圧力焼結に対して用いた圧力媒体は、パイロフィライトであり、静水圧焼結では、
アルゴンガスである。団体媒体の代りにか、ラスを用いた高圧力焼結では、静水圧の発生が期待される
ので、パイロフィライトによる高圧力焼結と同ーの20kb の圧力下て切かラス媒体による加圧焼結に伴
なう粒成長の活性化エネルギーを求めたところ、 71kcal /mole の値が得られた。この値と前述の静
水圧焼結に対する 75kcal / mole の値の聞にはほとんど差がないこと、およびガラス媒体による高圧
力焼結と静水圧焼結とでは粒成長定数の値もほとんど等しいことから前述の粒成長の活性化エネルギ
ーの差は、圧力の強きに依存せず、その静水圧性に起因すると結論された。
これらの考察の結果、 2 万気圧の高圧力下での焼結では、粒成長がその高い応力のために比較的速
く粒界が移動し、そのために低い値の活性化エネルギーが示されると推論される。また一方、静水圧
焼結においては、その活性化エネルギーの値および粒成長定数の値から考えて従来見られるような体
積拡散により粒子が大きくなるものと結論できる。
最後に、多結晶体の透過性に関する若干の考察を試みた。
以上の研究結果から、圧力範囲をより高い圧力領域に拡張した際の加圧焼結におよぼす圧力の効果
を明らかにすることができた。
論文の審査結果の要旨
酸化物の加圧焼結反応に関する研究は、すでに数多くなされているが、その多くは数百気圧の圧力
下で行なったものである。さらに高い圧力下での焼結機構を知ることはセラミック材料とくに高密度
焼結体の開発に有用な示唆を与えるものて治る。とくにBeO は高い熱伝導をますという特性があるが、
多結晶体の場合には高密度のものに限り、この特性が示きれることが知られているので、加圧下での
焼結が一つの有用な手段となる。小平紘平君はこのような観点から BeO の加圧焼結機構を解明しよ
うと試みた。
まずピストンシリンダー型装置を用い20kb の加圧下でBeO の焼結を行なった。 1000-14000C での
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、、
焼結では、すべて数分以内に理論密度の値にまで達することが判った。これは在来の焼結ではみられ
ない特徴的な事実である。この徽密化はまず常温における粒子の破砕および再配列により進行し、さ
らに加熱により進む粒界のすべりと塑性流動とによって急速に理論密度の値にまで達すると結論され
た。この結果、最大60%の可視光線を透過する焼結体が得られた。
高圧力下での粒成長の挙動を知るために、粒成長の活性化エネルギーを求めたところ、その値は44
kcal/mole であった。この値は在来に報告された値よりかなり小さい。その理由は国体を圧力媒体
とした加圧では完全な静水圧が得られないので、粒界が比較的早く移動し、その結果活性化エネルギ
ーが小さい値を示すものと考えられた。
この推論を確かめるため新たに考察したガラスセルを用いて 2kb のアルゴン力、スによる静水圧焼結
を試みた。この焼結においても比較的短時間内に均一な微細粒子から成る徹密な焼結体が得られ、そ
の機構は塑性流動により早く徹密化が進むものと結論された。粒成長の活性化エネノレ考人ーは75kcal 
/mole であった。
しかし、固体を媒体とする高圧力焼結および青争水圧焼結はそれぞれ20kb および 2 kb の圧力下でなさ
れているので、この活性化エネルギーの差異は圧力の大きに起因する可能性もあるので、確認のため
媒体としてカヲスを用い 20kb 下での静水圧焼結を行ない 粒成長の活性化エネルギーを求めたとこ
ろ、その値は71kcal /mole であった。これらの結果から、前前述の活性化エネルギーの差は圧力の
大きに依存せずその静水庄性に起因するものと推定した。
以上、小平紘平君の論文はBeO を例にとり、加圧下の焼結では比較的低い温度で、しかも短時間に
理論密度の値をもっ焼結体が得られることを見出し、その焼結初期の微細構造の観察から、粒子の破
砕および、塑性流動によって徽密化が進行することを明らかにした。また従来ほとんど資料のない加圧
下における粒成長の活性化エネルギーを求め、それらの値と静水圧性の関係から高圧力下の焼結では
粒界が比較的早く移動し、一方静水圧焼結では体積拡散による粒成長が律速であることを見出した。
これらの成果は圧力範囲をより高い領域に拡張した際の加圧焼結に及ぼす圧力の効果およびその焼結
機構に関する新しい知見であるということができる。よって本論文は理学博士の学位論文として十分
価値あるものと認められる。
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